Page 1 of 1 



Diimethyl-cyclohexene-alkenone cpds. 


Patent Number: 


CH603071 


Publication 
date: 


1978-08-15 


Inventor(s): 


GAUTSCHI FRITZ DR;; SCHULTE-ELTE KARL-HEINRICH DR;; WILLHALM BRUNO DR 


Applicant(s): 


FIRMENICH & CIE 


rcecjuesieu 
Patent: 


CH603071 


Application 
Number: 


CH1 9750001 209 19750131 


Priority Number 


pi-M Q7^nnni 9no iQ7^ni^i 


IPC 


A9^l A?4R^/19- Afi1K7/4fi 


EC 

Classification: 


C07C49/403; C07C175/00A1; C11B9/00D4; C07C29/40; C07C45/62+49/403; C07C45/68+49/743; 
C07C45/69+49/403; C07C45/71 +49/753; C07C45/74+49/603; C07C49/553; C07C175/OOA3B; 
C07C175/00A3H; C07C175/00A5C; C07D303/04 


Equivalents: 




Abstract 


Perfuming and aromatising compsns. are claimed contg. as active ingredient a cpd. of formula (1) in which the ring 
may be satd., or have a double bond in posns. 1 ,4 or 6. or two double bonds in posns. 1 and 4, 1 and 5 or 4 and 6, n 
is 0, 1 or 2; Z may be bound to posns. 1 or 6 and is a gp. CO, COR8 or C(OR9)2, in which R8 is 1-6C acyl gp. and 
R9 is 1-6C alkyl or 2-6C alkylene gp.; Y is 0 or CH2; R1-5 are H or one of R1-5 is CH3 and the remainder are H; 
and R6 and R7 are 1-3C alkyl. In an exceptional case, cpd. (I) has a double bond in posn. 1 or 6, Z is 0 and is bound 
to posn. 1 , Y is CH2, n is 1 , R1 -5 are H and R6 and R7 are CH3.(I) impart a green, fruity, woody, note to perfume 
and aromatising compsns. and are used e.g. at 0.01-5%, esp. 0.01-2% in compsns. used to impart or to build the 
fragrance of food, drinks, tobacco, cosmetics, detergents, soap, etc. 
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Le brevet suisse N° 586SS1 a pour objet une composition 
parfumante contenant en tant qu'ingredient actif un compose 
oxyg6n6 alicyclique de formule: 




CO-CH 2 -CH 2 -CH=CH 2 



possedant une double liaison cyclique dans Tune des positions 
indiquees par les pointilles. 

La formule ci-dessus englobe plus precisement la l-(3,3-di- 
methylcyc!ohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one et la l-{3 t 3-dim6thyl- 
cyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one. II a et6 trouve que de nom- 
breux composes homologues ou analogues a ceux decrits plus haut 
possedaient egalement d'interessantes proprietes organoleptiques 
et qu'ils pouvaient Stre de ce fait tout aussi avantageusement 
utilises a titre d'ingrSdients parfumants et/ou aromatisants. 



huileuse, ce dernier caractere rappelant par certains cotes la note 
verte et huileuse du galbanum ou du genievre par exemple. 

II a ete decouvert en outre que les composes I presentaient 
egalement d'interessantes proprietes olfactives et qu'ils trouvaient 

s de ce fait un emploi fort avantageux dans Tart de la parfumerie. 
Les composes I se caracterisent en effet par leur odeur originate, 
puissante, dont la note verte, herbacee rappelle notamment celle de 
l'essence ou du resinoide de galbanum par exemple. Cette odeur 
particuliere se marie fort bien avec celle de nombreuses composi- 

io tions de type floral, bois6, vert, herbace, chypre ou meme animal. 
Les composes I ont en outre pour effet, dans la plupart des cas, 
de renforcer ou developper, au sein des compositions auxquelles 
ils sont incorpores, une note verte, montante, d'une grande 
distinction. 

15 

Les composes I sont egalement tres apprecies pour la recons- 
titution d*huiles essentielles diverses et pour la preparation de 
produits parfumes tels que savons, detergents, produits d'entretien 
ou produits cosmetiques par exemple. 

20 

Les proportions utilisees afin d'obtenir un effet odoriferant tel 
que celui decrit ci-dessus, peuvent varier de facon etendue. 



La presente invention a par consequent pour objet une compo- 
sition parfumante ou aromatisante contenant en tant qu'ingredient 
actif au moins un des composes oxygenes alicycliques de formule: 25 




(I) 



% ^-Y(CHR- 



) -c= 

n I 

R2 



CHR 



possedant un cycle a six membres sature, ou possedant une double 
liaison en position 1, 4 ou 6, ou encore deux doubles liaisons en 
positions 1 et 4, 1 et 5, ou 4 et 6 du cycle comme indique par 
les pointilles, et 
dans laquelle: 

— Findice n vaut 0, 1 ou 2; 

— le symbole Z, fixe en position 1 ou 6 comme indique par 
les pointilles, represente un groupe CO, COR 8 ou C(OR 9 ) 2 dans 
lesquels le symbole R 8 represente un reste acyle contenant de 
1 k 6 atomes de carbone et R 9 represente un reste alkyle ou 
alkylene contenant de 1, respectivement 2, a 6 atomes de carbone; 

— le symbole Y represente un atome d'oxygene ou un groupe 
CH 2 ; 

— chacun des symboles R 1 , R 2 , R 3 f R 4 et R 5 represente 
un atome dTiydrogene ou Fun d'entre eux represente un 
groupe CH3 et les autres un atome d'hydrogene, et chacun 
des symboles R 6 et R" 7 represente un reste alkyle contenant de 
1 a 3 atomes de carbone, exception faite du cas ou ledit compose I 
possede une double liaison en position 1 ou 6, le symbole Z, 
relie en position 1, represente un atome d'oxygene, Y represente 
un groupe CH2, l'indice n vaut I, chacun des symboles R 1 , R 2 , R 3 , 
R 4 et R 5 represente un atome d'hydrogene et chacun des symboles 
R 6 et R 7 represente un groupe methyle. 

La presente invention a en outre pour objet Tutilisation de 
ladite composition parfumante ou aromatisante pour la prepara- 
tion de parfums et produits parfumes ou, respectivement, pour 
Taromatisation d'aliments, boissons ou tabac 

Dans le domaine des ardmes par exemple, les composes I se 
distinguent par leur note fruitee et tout a la fois boisee, verte et 



Lors de la preparation de compositions parfumantes par 
exemple, des effets interessants peuvent etre obtenus par 1'emploi de 
proportions comprises entre 0,01 et 5% du poids de ladite 
composition. Les composes I s'utilisent de preference a raison de 
0,01 a 2% environ. Etant donne leur odeur particulierement puis- 
sante, lesdits composes exercent deja un effet significatif a 
, des concentrations relativement faibles, voisines de la limite infe- 
rieure donnee ci-dessus. 



II demeure entendu que des quantites superieures ou inferieures 
a celles mentionnees plus haut peuvent etre egalement envisagees, 
35 notamment lorsque Ton desire obtenir un effet organoleptique 
particulier. 

Parmi les composes de formule I que Ton peut utiliser selon 
la presente invention, il convient de citer les composes ci-apres: 

40 1 -(3,3-dim6thylcyclohexyl)pent-4-ene-l-one ; 

l-(3,3-dimethyIcycIohexa-4,6-diene- 1 -yl)pent-4-ene-l -one ; 

l-(3,3-dimethylcyclohexa-l ,5-diene- 1 -yl)pent-4-ene- 1 -one ; 

1 -(3,3-dimethylcyclohex-4-ene-l-yl)pent-4-ene-l -one ; 

acetate de l-(3,3-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-yIe; 
« formiatede l-(33-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-yle; 

l-(3,3-dimethylcycIohex- 1 -ene-1 -yl)-l ,1 -ethylenedioxypent-4-ene ; 

acetate de 1 -(3,3-dim6thylcyclohex-6-ene- 1 -yl)pent-4-ene- 1-yle ; 

formiate de l-(3,3-dimethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene- 1-yle; 

1 -(3,3-dimethylcyclohex-6-ene-l -yl)- 1 , l-6thylenedioxypent-4-ene; 
so l-(3,3-dimethy!cyclohexa- 1 ,4-diene- 1 -yl)pent-4-ene- 1 -one ; 

1 -(3,3-dimethyIcyclohex-6-ene- l-yl)hex-5-ene- 1 -one ; 

1 -(33-dim6thylcycIohex- 1 -ene- l-yl)hex-4-ene- 1 -one; 

l-(3,3-dimethylcyclohex-6-ene-l -yl)hex-4-ene- 1 -one ; 

1 -(3,3-dimethylcyclohex-6-ene- 1 -yl)-3-methylpent-4-ene- 1 -one; 
55 1 -(3,3-dimethylcyclohex- 1 -ene- 1 -y l)-3-methy lpent-4-ene- 1 -one ; 

1 -(4,4-dimethylcyclohex- 1 -ene- 1 -yl)pent-4-ene- 1 -one ; 

1 -(3,3,4-trimethy Icyclohex-6-ene- 1 -y I)pent-4-ene- 1 -one ; 

l-(3,3,5-trimethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one; 

l-(33»5-trimethylcyclohex- 1 -ene- 1 -yl)pent-4-ene- 1 -one ; 
«) 1 -(334-trim6thy Icyclohexa-4,6-diene- 1 -y l)pent-4-ene- 1 -one ; 

1 -(3,3-dimethy lcyclohex-6-ene- 1 -y l)but-3-ene- 1 -one ; 

1 -(3,3-dimethy lcyclohex-6-ene- 1 -yl)-3-methylbut-3-ene- 1 -one ; 

1 -(3,3-dimethy Icyclohex-6-ene- 1 -yl)-2-methy lbut-3-ene- 1 -one ; 

3,3-dimethylcyclohex-6-ene-l-yIcarboxylate de prop-2-ene- 1-yle; 
w 1 -(3,5-dimethy lcyclohex-6-ene- 1 -y l)pent-4-ene- 1 -one ; 

l-(cis-3,4-dimethylcyclohex-6-ene-l-yI)pent-4-ene-l-one; 

1 -(trans-3,4-dim6thylcyclohex-6-ene- 1 -y l)pent-4-ene- 1 -one, et 

1 -(trans-3,4-dimethy lcyclohex- 1 -ene- 1 -yl)pent-4-ene- 1 -one. 
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Les composes ci-dessus, de mSme que la l-(3>dimethylcyclohex-6-6ne-l-yI)pent-4-ene-l-one et la l-(3,3-dimethylcyclohex-l-ene- 
l-yl)pent-4-ene-l -one, ont et6 obtenus au moyen de Pun des precedes decrits ci-apies : 




O- et 8-dehydrolisalol 



Cu + /0H" 



CI- 



Cu + /0H- 




HC0 2 H/A 
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Schema II: 
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Schema III : 




R=» H; CH- 




On a ainsi prepare la l-(33-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)-pent-4-ene-l-oneet la l-(3,3-diniethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one. 
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A3., 



carene 



1) o 3 



2) Base 



T 



«^^| Base 

Oy * 

0 

la/ 63 * 





Base 



Br- 






Base/Br 



Base 



Br 






R=H, CH 3 



Les composes suivants ont ete prepares selon le precede 
ci-dessus: 

1 -(3 t 3-dimethylcyclohexyl)pent-4-ene- 1 -one ; 





Mn02 



OH 



l-(33-dimethyIcyclohex-4-ene-l-yI)pent-4-ene-l-ene; 
1^33^imethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one,et 
so l-(3 f 3-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one. 
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Schima V: 




On a ainsi prepare les composes suivanls: 
1 -(3,3-dimethylcyclohexa- 1 ,4-diene- 1 -yl)pent-4-ene- 1 -one ; 



1 -(3,3-dimethylcyclohexa-4,6-diene- 1 -y I)pent-4-ene-l -one, et 
l-(3,3-dimethylcyclohexa-l ,5-diene- l-yI)pent-4-ene-l -one. 
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CIMg-R 
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KCN/ 
MnOo 



CH3OH 




(R=(CH 2 )3 CH=C H2) c 

(R=CH2C(CH 3 )=CH 2 ) d 

(H=CR(CK 3 )C3=CE 2 ) e 

(B=CH 2 CE=CH 2 ) f 

j U00°/12 Torr 
*RT 



On a ainsi prepare les composes ci-apres: 
3,3-dimethylcyclohex-6-ene-l-ylcarboxylate de prop-2-ene-l-yle; 
l-(33-dim6thylcycIohex-6-ene-l-yl)hex-5-ene-l-one; 
l-(3,3-dim6thylcyclohex-6-6ne-l-yl)-3-m6thyIbut-3-ene-l-one; 
H33^ini6thyIcycIohex-6-ene-l-yl)-2-m6thylbut-3-ene-I-one,et 
l-(3,3-diinethylcyclohex-6-ene-l-yl)but-3-ene-l-one. 




OR 
g (R-H) 

b (R=CH3C0) 

i (R=CE0) 



OH OH/a* 





Y 



g* (R=H) 

h f (R=CH 3 C0) 

i' (R^CHO) 




Les composes suivants ont ete prepares selon le procede 
ci-dessus: 

acetate de 1^3,3-dimethylcycIobex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-yle; 
formiate de l^^-dini^thylcyclohex-l-ene-l-yljpent-^^ne-l-yle; 



65 l^^dimethylc^clohex-l-ene-l-yl^l.l-fethylenedioxypent-^ene; 
acetate de 1 -(3,3-diniethylcyclohex-6- ene- 1 -yI)pent-4-ene- 1 -yle; 
formiate de l^^-diniediylcycIohex^-ene-l-ylJpent-^-ene-l-yle, et 
^3 1 3^im6thylcyclohex^ne-^yl)-lJ^thylenedioxypent■4-e^e. 
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1 ^ 
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9 CECH 
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') Voir «J. Org. Chem.», 23, 1507 (1958). 
« J. Org. Chem.», 57. 1020 (1972). 



Cest ainsi qu'on a prepare la l^^-dimethylcyclohex-l-ene- 
1 -yl)pent-4-ene- 1 -one. 




Schema IX: 

R<? .RT r 6 r 7 




1 &S<? r5 ^ 7 

^ T j HCO2CH3 T j HC(0CE 



r! ^r7 



r! ^r 7 



R^ 




T > 

Cu + /3ase 

a r' 





R 4 Ajkp^. R ^L_^ 




1 



R^^R 7 r£ J* 7 




Les composes ci-apres ont ete ainsi prepares: 
1 -(S^^trim^thylcyclohex-^-ene-l-ylJpent-i-ene- 1 -one 
1 -(3,3,5-trimethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene- 1 -one, 
1 -(3,3,5-trimethylcyclohex- 1-ene- 1-y l)pent-4-ene- 1 -one. 



,et r" |]r ^ ^ 
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Schema X: 



B(OH)- 



OH 

(R=CH2CH=CECH 3 ) 
(B=CH(CH3)CH=CE 2 ) 




1) Base 

2) BrR 



(•voir scheaa IV) 

Les composes suivants ont ete ainsi obtenus: 
1 -(3,3-dimethylcyclohex-6-ene-l-yl)hex-4-ene- 1 -one ; 
l-(3 > 3-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)hex-4-ene-l-one; 





EC00H 



t 



+C1R- 

'OH 

de hydro! inalol 



ECOOH/A 





1 -(3,3-dimethylcyclohex-6-ene- 1 -yI)-3-methyIpent-4-ene-l -one, et 
l-p^-dimethylcyclohex- 1 -ene- 1 -yI)-3-methylpent-4-ene- 1 -one. 

Le produit de depart utilise ci-dessus peut etre obtenu comme 
suit: 




Schema XI: 

?6 , R 7 




HCOOH3 
Base 



r! ^r 7 



HaC=CH 





HC(0CH3)i 






R6 n7 



0 OCH3 



,6 .T 



OH 0 
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A. *7 




Les composes suivants ont 6te obtenus selon Ie procede ci-apres: 

1 -(S^S-trim^hylcycIohexa-l^-cliene-l-ylJpent-^ne-l-one, et 
1 -p^S-trimSthylcyclohexa-^-dtene- l-yl)pent-4-ene- 1-one. 



Mn02 



Schema XII: 



*1 




0 R 



On a prepare ainsi les composes suivants: 
1 -(3^-dimemylcyclohex-6-ene- l-yl)pent-4-ene-l -one ; 
l-(cis-3,4-dimethylcyclohex^-ene-l-yI)pent-4-ene-l-one; 
1 -(trans-S^dimethylcyclohex-e-ene-l-ylJpent-^-ene-l-one, et 
l-ftrans-S^imfethylcyclohex-l-ene-l-ylJpent-^ne-l-one. 

La syn these des composes I susnommes est decrite ci-apres de 
facon plus detaillee. Dans le texte ci-dessous, les temperatures sont 
indiquees en degres centigrades et les abreviations possedent le sens 
usuel dans Tart. 

U( 3$-Dim4thy\cycfohex^-ene-l-yl)pent-4~$ne-l-one et 
l-( 33-dim£thylcyclohex~l -ene-l-yl )pent-4-ene-l-one 
( schema I ). 

a) 100 g d'a-dehydrolinalol ont ete chauffes a 70-75° sous 
12 torrs, en presence de 30 g d'acide borique, jusqu'a la dispari- 



tion de la formation de H2O. La temperature du bain a ensuite 
55 ete lentement portee a 160-170° et on a ainsi recueilli, avec 
un rendement de 47%, un melange de 3-methylene-7-methyloct- 
l-yne-7-ene et de 3,7 dimethyloct-l-yne-3/7-diene. En utilisant par 
contre le p-dehydrolinalol, on isole ledit melange avec un rende- 
ment de 66%. Le melange ci-dessus peut etre separe en ses consti- 
60 tuants par distillation fractionnee ou par chromatographie en 
phase gazeuse (cp.g.) preparative (Carbowax -5m- 130°). 

b) 2 g du melange ci-dessus dissous dans 5 ml d'isopropanol 
ont ete ajoutes goutte a goutte k un melange refroidi de 1,1 g de 
KOH, 0,15 g de K2CO3 et 0,1 g de CuCl dans 5 ml de methanol. 
65 30 mn apres addition des reactifs, on a encore ajoute 1,5 g de 
chlorure d'allyle, puis on a laisse reposer le melange durant la nuit. 
Le melange reactionnel, dilue avec H20, a ensuite ete extrait a 
Tether de p6trole et la phase organique lavee, sechee et evaporee 
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selon les techniques usuelles, et le residu finalement distille dans 
un tube a boules. On a ainsi recueilli un produit contenant 
environ 80% d'un melange de 6-m6thyIene-10-methylundeca-l,10- 
diene-4-yne et 6-methyl^ne-10-methylundeca-l,9-diene-4-yne et 
environ 20% d'un melange de 6,10-dime&ylundeca-l,6,10-triene- 
4-yne et 6,10-dimettylundeca-l,6,9-triene-4-yne. 

c) 100 g du melange obtenu ci-dessus ont ete chauffes a 
90-100° en presence de 200 ml d'acide formique a 80%. Apres 

la disparition des deux tiers du produit de depart (environ 90 mn), 
le melange reactionnel, dilue avec H2O, a et6 extrait a Tether de 
petrole et traite comme indique precedemment La distillation du 
residu a donne 77 g d'un melange de l-(3,3-dimethylcyclohex-l- 
ene- 1 -yl)pent-4-ene-l -yne et 1 -(3,3-dimethyIcyclohex-6-ene-l -yl)- 
pent-4-ene-l-yne. Les deux composes ont ete isoles a Tetat pur par 
cp.g. preparative. 

d) 3 g du melange olefinique obtenu ci-dessus ont 6t6 chauffes 
durant 150 mn a 90°, en presence d'acide formique a 80%. Apres 
refroidissement, le melange reactionnel, dilue avec H2O, a ete traite 
comme precedemment pour donner finalement 2,8 g d'un produit 
ayant Eb. 65-75°/2 torrs et contenant 75% d'un melange 2:3 de 
l-(3,3-dim6thylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one (A) et 
l-(3,3-dimethyIcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one (B) 
respectivement. 

(A) : ng°=l,4891; dj° =0,9247; 

IR: 3080, 1820, 1675, 1640, 990, 910 cm -1 ; 
RMN: 1,06 (6H, 2s); 4,73-6,00 (3H, m); 6,40 (1H, m) 5 ppm; 
SM: NT = 192 (13); m/e: 177 (6), 137 (100), 109 (85), 93 (12), 
81 (32X 67 (55), 55 (58), 41 (45). 

(B) : ng° = 1,4879; dj° =0,9262; 

IR: 3080, 1680, 1640, 990, 910, 820 cm' 1 ; 

RMN: 0,88 (6H, 2s); 1,32 (2H, t, J=7 Hz); 4,75-6,20 (3H, m); 

6,73 (1H, m)8ppm; 
SM: M + = 192(7);m/e: 177(5), 164(3), 149(2), 137(100), 

121 (6), 109 (45), 93 (6), 81 (13), 67 (33), 55 (28), 41 (16). 

!•( 33-Dimethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-$ne-l-one et 
l-(33-dimithylcyclohex~l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one 
( schema II). 

a) 27 g de triphenylphosphine et 15 g de 5-bromopent-l-ene 
dans 100 ml de xylene ont ete chauffes a reflux pendant 40 h. 
Apres refroidissement a 0-5° et filtration, on a isole 33 g (100%) du 
bromure de phosphonium desire, F.= 188-190°. 

b) 8 g d'une solution a 14% de butyllithium dans Tether ont 
ete ajoutes en 15 mn, sous azote, a 7 g du sel de phosphonium 

en suspension dans 80 ml d'ether. Au melange reactionnel refroidi 
a 5-10°, on a ensuite ajoute 2,1 g de 3,3-dim6thylcyclohex-5-ene-l- 
one dans 10 ml d'ether. Le melange ci-dessus a encore ete agite 
durant 3 h, puis filtre, lave avec H2O jusqu'a neutralite, evapore et 
finalement distille pour donner 1,5 g (50%) de l-(3,3-dimethyl- 
cyclohex-5-ene- 1 -ylidene)pent-4-ene. 

c) 1,5 g du compose ci-dessus ont ete epoxydes au moyen de 
2 g d'acide peracetique a 40%, en presence de 1 g d'acetate de 
sodium et 20 ml de CH2CI2. 3 h apres addition des reactifs, 

le melange dilue avec H2O a ete traite comme ci-dessus pour 
donner, apres distillation, 1,3 g d'un compose epoxyde de formule 




Le compose ci-dessus a ensuite ete chauffe durant 8 h a 100°, 
en presence de 0,5 g de terre de diatomees acide dans 10 ml de 
dioxanne, pour donner, apres distillation fractionnee du melange 
reactionnel, 1,1 g d'un produit contenant 30% de l-(3,3-dimethyl- 
cyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one selon Tanalyse par ap.g. 



a') On a premiereraent precede a Thydrogenation de la 3,3-di- 
methylcyclohex-5-ene-l-one en presence de palladium sur charbon. 
La 3,3-dimethyIcyclohexanone ainsi obtenue a ensuite ete traitee au 
moyen d'acetylene en milieu basique pour donner, avec un rende- 

5 mentde 50%, le l-ethynyI-l-hydroxy-33-dimethyIcyclohexane. 
b') 4,2 g de chlorure d'allyle dans 5 ml de methanol ont ete 
ajoutes, a 0-10°, a un melange de 3,2 g de KOH, 0,5 g de 
K2CO3 et 0,3 g de Cu 2 CI 2 dans 20 ml de methanol. Le melange 
reactionnel a ensuite ete porte a 40-50° et agite durant une nuit 

10 Apres dilution avec H 2 0, extraction a T6ther de petrole et traite- 
ment de la phase organique comme indique precedemment, on a 
isole 7,5 g (90%) de l-(l-hydroxy-3,3-dim6thyIcyclohexyl)pent-4- 
ene-l-yne. 

n D = 1,4899; di°=0,9354; 

15 IR: 3450, 3080, 2235, 1640, 990, 910 cm" K 

c') 7 g du produit d-dessus ont ete chauffes dans un appareil a 
distiller sous 12 torrs, en presence de 2 g d'acide borique, jusqu'a 
disparition de formation de H 2 0. La temperature a ensuite ete 
portee i 120-130° et Ton a recueilli 53 g (70%) d'un melange 2:3 de 

20 l-(3,3-dimethyIcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-yne et 
l-(3,3-dimethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-yne. La conver- 
sion desdits composes en cetones correspondantes s'est effectuee 
comme indique plus haut - schema I; lettre d. 

d') L'alcool insature obtenu sous lettre b' a ete transforme en 

25 cetone correspondante par traitement de 3 g dudit carbinol au 
moyen de 30 ml d'acide formique a 80%, durant 2 h a reflux. 
Apres les traitements usuels d'extraction, lavage et distillation, 
on a obtenu 1,8 g d'un melange 1:2 de l-(3,3-dimethy!cyclohex-l- 
ene-l-yl)pent-4-£ne-l-one et l-(3,3-dimethylcycIohex-6-ene-l-yl)- 

30 pent-4-ene-l-one. La 3,3-dimethylcyclohex-5-ene-l-one utiliste ci- 
dessus comme produit de depart peut etre obtenue selon la me- 
thode decrite dans « J. Org. Chem.», 38, 3637 (1973). 

t-(33-Ditnethylcyclohex-6'ene-l -yl )pent-4-ene-l -one et 
3J / -( 33-dimethylcyclohex-l -ene-1 ~yl )pent-4~ene-l~one 
( schema III). 

a) 467 g de m6thylvinylc6tone et 480 g d'isobutyraldehyde 
dissous dans un melange de 700 ml d'eau et 350 ml de methanol 
ont ete ajoutes en 3 h, sous azote, a un m&lange maintenu a 

40 60-70° de 25 g de KOH, 150 ml de methanol et 1000 ml d'eau. 
Apres avoir ete chauffe durant 1 h a 70° et refroidi a 25°, 
le melange, dilue avec H 2 O f a ete extrait a Tether de petrole et 
finalement traite comme indique precedemment pour donner 325 g 
(40%) de 4,4-dimethylcyclohex-2-ene-l-one, Eb. 73-76°/15 torrs. 

*»5 b) 124 g du compose ci-dessus ont ete hydrog6nes en presence 
de 2 g de nickel de Raney dans 300 ml d'isopropanol pour 
donner finalement 120 g de 4,4-dimethylcyclohexanone. 

c) 26 g du compose ci-dessus, dissous dans 200 ml d'ether, ont 
ete ajoutes en 45 mn, a 0°, a un melange de 22 g de methylate de 

so sodium, 30 g de formiate d'ethyle et 100 ml d'6ther. Le melange 
reactionnel a ensuite ete agite durant une nuit k temperature 
ambiante, puis additionne de 600 ml d'eau maintenue a 0° et 
finalement acidifie au moyen de HC1 a 30%. Apres extraction a 
Tether de petrole et traitement de la phase organique comme 

55 indiqu6 plus haut, on a isolfe 26 g d'un compos6 de formule: 
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es Eb. 29-3370,01 torr, rendement 75%. Apres traitement a 68° 
durant 3-5 mn de 15 g dudit compose au moyen de 10,5 g 
d'orthoformiate d'ethyle, en presence de 0,1 g d'acide p-toluene- 
sulfonique dans 20 ml de methanol, et extraction du melange 
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reactionnel a Tether de petrole, on a isole 17 g d'un melange de 
composes de formules: 




OCH, 



et 




ft - 0CH ^ 

0 3 

Le melange ci-dessus a et6 utilise pour Tetape reactionnelle 
suivante sans autre purification. 

d) 6,0 g du melange ci-dessus, dissous dans 20 ml d'ether, ont 
ete ajoutes sous azote a 0,8 g de L1AIH4 en suspension dans 30 ml 
dither et finalement agites durant une nuit Apr£s addition de H2O, 
extraction a Tether de petrole, lavage, sechage et distillation comme 
indique plus haut, on a isole 6,8 g de materiel impur. Apres 
chauffage a reflux durant 90 mn en presence de 03 g decide 
p-toluenesulfonique et distillation, on a finalement obtenu 4,8 g 
d'un produit contenant 78% de l-formyl-3,3-dimethyIcyclohex-6- 
ene. 

e) 1,5 g du compose" ci-dessus dans 20 ml dither ont ete 
ajoutes a une solution preparee a partir de 1,3 g de CH31, 1,25 g de 
Mg en tournures et 50 ml d'6ther. Apres avoir ete agite durant 

2 h, le melange a 6t6 vers6 sur glace, puis extrait et finalement 
distill pour dormer l,43gde l-(3,3-dim6thylcyclohex-6-ene-l-yl)-l- 
hydroxy£thane. 
IR: 3400cm" 1 ; 

RMN:0,91 (6H, 2s); 1,18 (3H, J=6Hz); 4,06 (1H, m); 5,53 (1H, m) 
8ppm; 

SM: M + « 154(21), m/e: 139 (6), 121 (16), 85 (26), 69 (20), 43 (100). 

f ) 1,2 g du compose ci-dessus ont ete traites, sous azote et a 
25°, au moyen de 20 g de MnC>2 dans 50 ml dither de petrole. 

36 h apr£s addition des reactifs, filtration et distillation fractionnee 
du melange reactionnel, on a isole 1,08 g (85%) de (3,3-diraethyl- 
cyclohex-6-ene-l -yl)m6thylc6tone. 
n D = 1,4809; dj°=0^309; 
IR: 1670,1640 cm- 1 . 

g) 10 g du compose ci-dessus ont et6 ajoutes a 0° a un melange 
obtenu a partir de 5 g d'une solution de butyllithium a 12% dans 
Thexane, 73 g d'isopropylamine et 70 ml d'6ther. 1 h apres addition 
des reactifs, on a encore ajoute 8,8 g de bromure d'allyle et laisse 
reposer durant la nuit Apres addition de H 2 0 et traitement du 
melange reactionnel comme indiqu6 plus haut, on a isole 6 g d'un 
produit contenant 20% de l-(33-dimethylcyclohex-6-ene-l-yl)- 
pent-4-ene-l-one. Ce compose a et6 obtenu a T6tat pur par c.p.g. 
preparative. 

g') 5 g d'une solution de butyllithium a 12% dans Thexane et 
100 ml dither ont ete ajoutfcs, a 0°, a 73 g d'isopropylamine dissous 
dans 70 ml d'ether. 10 g de (3,3-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)- 
methylc&one ont ensuite ete ajoutes, en 1 h et a 0°, au melange 
ci-dessus et finalement 8,8 g de bromure d'allyle. Apres les traite- 
ments decrits ci-dessus, on a recueiili 5,9 g d'un melange contenant 
40% de l-{3,3-dim6thylcyclohex-l-ene-l-yI)pent-4-^ne-l-one, 
finalement isolee a Tetat pur par cp.g. preparative. 

La (3,3-dim6thylcyclohex-l-ene-l-yl)m6thylcetone, utilisee 
ci-dessus comme produit de depart, a et6 obtenue selon la mfcthode 
donnee dans «Z. Chem.», 9, 64 (1969). 

jK 33-Dimethylcyclohex-6~ene-l-yl)pent-4-ene-l-one ; 
1^33^imethylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one ; 

1 -( 33-dim4thylcyclohex-4-ene-l -yl)pent-4~$ne-l -one, et 
l-(3J-dimethylcyclohexyl)pent-4-ene-l-one (schema IV). 

a) On a premierement proc£d6 a Tozonolyse du A 3 -carene 
dans le m6thanol, selon la methode decrite dans «Ber.», 60, 1591 
(1927), pour obtenir un compose de formule: 



Le compose obtenu ci-dessus, dilue dans 10 fois son volume de 
methanol, a ensuite 6t6 chauffe a reflux en presence de quelques 
gouttes de KOH a 25%. Apres 90 mn de chauffage, dilution avec 
H 2 0, extraction a Tether et traitement comme indique plus haut, 

5 on a isote la (3,3-dimethylcyclohexa-l,4-diene-l-yl)m6thylc6tone 
avec un rendement de 65%. Eb. 27-30°. 
n D = 1,4886; d 2O =0,9493; 
IR: 1670, 1630, 1560,720 cm- 1 ; 
UV (EtOH): X: 220, 240 et 310 nm. 

10 b) 15 g du compose ci-dessus ont ete hydrogenes en presence 
de palladium sur charbon pour donner un melange 31 : 35: 17: 17 
des composes ci-apres: 





respectivement. Ces quatre composes cetoniques ont ete isoI6s a 
Tetat pur par cp.g. preparative. 

c) Par traitement du melange ci-dessus au moyen de bromure. 
d'allyle et d'isopropylamine - voir schema II; lettre h - et separa- 
30 tion du melange reactionnel par cp.g. preparative, on a isole 
les composes ci-apres: 

l-(33-dimethylcyclohexyl)pent-4-£ne~l~one. 

n D = 1,4749; d 20 =0,9226; 
35 IR: 3080, 1705, 1640, 990 et 910 cm" 1 ; 
RMN: 0,9 (6H, 2s); 4,72-6,1 (3H, m) 8 ppm; 
SM: M + = 194 (3); m/e: 179 (2), 139 (27), 117 (60), 111 (100), 
69 (92), 55 (85), 41 (40). 

^ l-( 33-dimethylcyclohex-4-ene-l -yl)pent-4-ene-l -one. 

n D = 1,4788; d 20 =0,92l2; 
IR: 3080, 1710, 1645, 990, 910 et 722 cm" 1 ; 
RMN: 1,02 (6H, 2s); 4,76-6,1 (3H, m); 5,41 (2H, m) 5 ppm; 
SM: M + = 192 (5); m/e: 177 (7), 109 (45), 83 (82), 67 (44), 55 (100), 
45 41 (55); 

ainsi que la l-(3,3-dim6thylcycIohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one et 
la l-(3,3-dimethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one. 

1 -(3j-Dimithylcyclohexarl A-ditne~l-y\)pent-4-ene-l-one ; 
50 / -( 33-Dim£thylcyclohexa-4,6~di£ne-l -yl)pent-4-$ne-l-one, et 
l-( 33-dimethylcyclohexa-l ,5~diene-l-yl)pent-4-ene-l-one 
( schema V). 

a) 52 g de m6thylate de sodium ont ete ajoutes a 0-5° a 71 g 
de formiate d'6thyle dans 700 ml d'ether. 20 mn apres addition 
55 des reactifs, on a ensuite ajoute 60 g de 4,4-dimethylcyclohex-2- 
fene-l-one et finalement maintenu le mfelange reactionnel durant 
une nuit a 25°, avant de le verser sur glace. Apres les traitements 
usueis d'extraction, lavage, sechage et distillation on a recueiili 
63,1 g d'un compose de formule: 

60 





ayant Eb. 40-45°/0,l torr rendement 87%) 
n D = 1,5231 ;di°= 1,036. 
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b) le compose ci-dessus a ensuite ete convert! en derives mono- RMN: 1,1 (6H t 2s); 2,3 (2H, m); 4,8-6,1 (3H, m); 5,65 (2H, m) et 
et dimethoxyles respectivement, selon le procede du schema HI - 6,32 (1H, m) 5 ppm. 

lettre c La 1 -(3,3-dimethy Icyclohexa- 1 ,4-diene- 1 -yl)pent-4-ene- 1 -one 

a ete obtenue a partir de (3,3-dimethy Icyclohexa- 1 ,4-diene- \-y\y 

Monomethoxycitone: 5 methylcetone selon le procede du schema m, lettre h. 

n D = 1,5167; d 20 = 1,035; n D = 1,4981; d 2O =0,9759; 

IR: 1680, 1625, 1590 cm" x . IR: 3070, 1675, 1625 et 722 cm " 1 ; 

RMN: 1,1 1 (6H, 2s); 4,8-6,1 (3H, m); 5,5 (2H, m); 6,47 (1H, m); 
Dimethoxycetone : g ppm . 

n D = 1,4821 ;di°= 1,033; ioSM: M + = 190(1); m/e: 175(60), 135(20), 119(100), 107(40), 

IR: 1680, 770, 710 cm" K 91 (55), 55 (65), 43 (25). 

c) 26 g d'un melange 7:3 des composes respectivement mono- 

et dimethoxyles obtenus ci-dessus, dissous dans 50 ml d'ether, 3^-Dimethylcyclohex-6--ene-l-ylcarboxylate de prop-2-ene-l-yle; 

ont 6te ajoutes sous azote a 5,5 g de LiAlH 4 en suspension dans H3^im4thylcyclohex^-ene-l-yl)hex-5-ene'l^ne; 

200 ml dither, pour donner finalement 18,3 g d'un m61ange des is W33^imethylcyclohex^ne-l-yl)-3Methy^ 

carbinols correspondants. WMmithyteyckihex^ et 

IR : 3400, 725 cm " 1 . W 33-dim£thylcyclohex-6-$ne-l -yl)but-3~£ne-l -one 

Ledit melange traite au moyen de 0,5 g d'acide p-toluene- (schema VI). 

sulfonique dans 250 ml de toluene a Tebullition et distille, a finale- a) Le l-formyl-33-dimethylcycIohex-6-ene, voir schema III, 
ment donne 14 g d'un produit contenant 50% de 3,3-dim6thyl-l- 2oaet6convertiparlam6thodeditedeGrignarden derives hydroxyles 
formylcyclohexa-4,6-diene. Apres purification via le reactif de correspondants, de formule: 

Girard T, on a isote 7,8 g (35%) du compose ci-dessus: 

n D = 1,5089 etdi°=0,9672; JX. R=(CH 2 ) 3 -CH=CH 2 a) 

IR: 3060,2620,1675, 1575,704 cm" 1 . f ] =CH 2 -C(CH 3 )=CH 2 b) 

d) 1,5 g du compose ci-dessus, dissous dans 50 ml d'ether, 25 L ^^*s^ >o -CH(CH 3 )— CH=CH 2 c) 
ont ete ajoutes sous azote a la solution obtenue a partir de 0,3 g ^s^^^y^ =CH 2 -CH=CH 2 d) 
de tournures de Mg, 1,7 g de l-bromobut-3-ene et 20 ml dither. * 

Apres avoir ete chauffe durant 1 h a reflux et refroidi a 25°, OH 

le m61ange reactionnel a donn6, apres les traitements usuels de et dont les caracteres analytiques sont donnas ci-apres: 

lavage, sechage et distillation, 10070,01 torr, 1,5 g (76%) de 30 

l-(3,3-dimetliylcyclohexa-4,6-diene-l-yl)-l-hydroxypent-4-ene. Derive a): 

n D - 1,4999; d 20 = 0,9754; n D = 1,4832; d 20 = 0,9143; 

IR: 3450, 3080, 1640, 990, 910 et 725 cm" 1 ; IR: 3450, 3075, 1640, 990 et 910 cm" 1 . 

e) 1 g du compose ci-dessus a ete oxyde au moyen de 12 g de 

Mn0 2 dans 200 ml d'ether de petrole, sous azote, pour donner 35 Derivi b): 
finalement 0,85 g de l-(3,3-dimethylcycIohexa-4,6-diene-l-yl)- n D = 1,4858; d 2O =0,9198; 

pent-4-ene-l-one. IR: 3450, 3075, 1645, 885 cm -1 . 

n D = 1,5009; d 2O =0,9309; 

IR: 3080, 1670, 1640, 1580, 990 et 910 cm' 1 ; Derivec): 

RMN: 1,01 (6H, 2s); 4,75-6,1 (3H, m); 5,88 (2H, m) et 6,76 (1H, m) 40 n D = 1,4845; d 2O =0,9198; 

8 ppm; IR: 3400,3075, 1645, 990 et 910 cm' 1 . 

SM: M + -190 (20); m/e: 175 (30), 148 (16), 135 (90), 119 (100), 

109 (80), 91 (80), 55 (90), 41 (40). Denoi d > : 

f ) 237 g de l-methyIene-3,3-dimethylcycIohex-5-ene obtenu n D = 1,4853; d 2O =0,9243; 

selon «BulL Soc. Chim. France», 7972, 4170, dissous dans 300 ml 45 IR : 3450, 3075, 1640, 990 et 910 cm" 1 . 

de CH 2 C1 2 , ont ete traites par 400 g d'acide peracetique a 40%, b) Chacun des alcools ci-dessus a ensuite et6 oxyde en cetone 

en presence de 260 g d'acetate de sodium anhydre et 10 g de correspondante comme indiqu£ ci-apres: 1 partie de carbinol, 

Na 2 C03, et a 20°. Apres addition de H 2 O s extraction, lavage et diluee dans 10 parties de toluene, a ete traitee a 10-15° et sous 
sechage de la phase organique comme indique plus haut, Tacetate azote avec un melange de 15 parties de Na 2 Cr 2 0 7 , 4 parties de 
de l-hydroxy-3^-dimethylcyclohex-5-ene-l-ylmethyIe a ete isole a so H 2 SO* concentre et 5 parties de H 2 0. Apres Tagitation du m61ange 
I'etat pur par cp.g. preparative. reactionnel poursuivie pendant 12 h et les traitements usuels de 

n D = 1,4741 ; d 20 = 1,031 ; lavage, sechage et distillation, on a isole a Tetat pur chacun des 

IR : 3450, 1 740, 732 cm ~ \ composfis carbonyles suivants: 

g) Le compose ci-dessus a ensuite ete chauffe dans un reacteur 

muni d'un separateur d'eau, en presence de 3 g d'acide p-toluene- 55 l-(33-D\mithykyclohex^ine-l-yl)hex-5'ene'Uone. 

sulfonique et 1000 ml de toluene pour donner, apres 1 h, un me- n D = 1,4868; d 20 = 0,9226; 

lange 1:1 d'acetate de 3,3-dimethyIcyclohexa-l,5-diene-l-yImethyl IR: 3075, 1665, 1640, 990 et 910 cm" 1 ; 

et d'acetate de 3,3-dimethylcycIohexa-4,6-diene-l-ylmethyle respec- RMN: 0,91 (6H, 2s); 4,75-6,0 (3H, m) 5 ppm; 

tivement Apres hydrolyse, et subsequemment oxydation au moyen SM : M + =206 (15); m/e: 152 (72), 137 (90), 109 (100), 67 (60), 

de Mn0 2 , du melange ci-dessus, on a isole un melange 1 :2 de eo 53 (40), 41 (70). 

l-formyI-3,3-dimethyIcycIohexa-4,6-diene et l-formyl-3,3-dim6thyl- 

cyclohexa-l,5-diene respectivement. U3frD1m&hykych^-64nfrW 
n D = 1,5022 etd}°=0,9705. n D = 1,4883; d 20 = 0,9461; 

h) Le melange ci-dessus a ensuite ete traite dans les conditions IR : 3080, 1665, 1640, 885 cm " 1 ; 

d'une reaction de Grignard, avec le chlorure de butylmagnesium, 65 RMN:0,91 (6H,2s); 132(2H,t, J=5Hz); 1,72 (3H,s); 3,26 (2H,m); 
pour donner finalement, apres oxydation du produit resultant au 4,66 et 4,8 (2H, 2m); 6,78 (1H, m) 8 ppm; 

moyen de MnO a , la l-(3,3-dimethylcyclohexa-U-diene-l-yl)- SM: M + = 192 (1); m/e: 177 (3), 137 (100), 121 (10), 109 (40), 

pent-4-ene-l-one. 81 (12), 87 (36), 55 (28), 41 (18). 
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H3J'Dim4thylcyclohex-6-ene'l'yl)-2-methylbut-3-€ne~l-one t 

n D = 1,4822; d 20 = 0,9358; 

IR: 3075, 1665, 1640, 990 et 910 cm" 1 ; 

RMN: 0,91 (6H, 2s); 1,16 (3H, d, J=7Hz); 3,78 (lH,m); 

4,76-6,1 (3H, m); 6,79 (1H, m) 6 ppm; 
SM: M + = 192(1); m/e: 177(2); 137(100), 124(3), 109 (30), 

81 (12), 67 (30), 31 (15). 

1 -( 3 ^-Dimithykyclohex-6-ene- 1 -yl)but-3~ene-l-one. 
n D = 1,4828; d 2O =0,9387; 
IR: 3080, 1668, 1640, 990 et 910 cm -1 ; 
RMN: 0,92 (6H, 2s); 1,36 (2H, t, J =6Hz); 3,32 (2H, d, J = 5Hz); 

4,8-6,1 (3H, m); 6,78 (1H, m) 5 ppm; 
SM : M + = 178 (3); m/e: 165 (12), 137 (100), 109 (40), 67 (44), 

41 (26). 

Ce dernier compos6 peut etre egalement obtenu a partir de 
l-formyl-3,3-dimethylcyclohex-6-€ne, via le 3,3-dimethylcyclohex- 
6-ene-l-ylcarboxylate d'ethyle, comme indique ci-apres. 1,8 g de 
Tester ci-dessus, voir «J. Am. Chem. Socx», 90, 5616 (1968), a ete 
traite au moyen de bromure d'allylmagnesium, dans les conditions 
d'une reaction dite de Grignard, pour Talcool tertiaire de formule: 




5 g du compose ci-dessus, pyrolyses a 440° sous 12 torrs, ont 
finalement donne 3,5 g d'un melange contenant 65% de l-(3,3- 
dimethylcyclohex-6-ene- 1 -yl)but-3-ene-l -one. 

Le 3 % 3-dimethylcyclohex-6-ine-l-ylcarboxylate de prop-2-ene-l- 
yle a ete obtenu comme suit: 3,8 g de 3,3-dimethylcyclohex-6- 
ene-l-ylcarboxylate d'ethyle ont ete chauffes a reflux, durant 12 h, 
en presence de 44 ml d'un mfclange 1 : 1 de methanol et d'une 
solution 0.5N de KOH dans H2O. Apres extraction a Tether de 
petrole et evaporation a sec de la phase aqueuse, on a obtenu 
un residu solide, finalement chauffe a reflux pendant 2 h, sous 
azote et en presence de 3,1 g de bromure d'allyle dans 50 ml 
d'acetone. Apres filtration du melange reactionnel, evaporation et 
finalement distillation du residu, on a recueilli 3,1 g (80%) d'ester 
desire. Eb. 70-75°/0,l torr. 
n D = 1,4789; d 2O =0,9811; 
IR: 3080, 1715, 1640, 990 et 915 cm -1 ; 
RMN: 0,9 (6H, 2s); 1,32 (2H, t, J=5Hz); 2,1 (2H, m); 4,45-6,2 

(3H, m); 6,86 (1H, m)5ppm; 
SM: M + -194(20);m/e:179(10),153(40) l 137(60),167(48), 

93 (52X67 (40), 41 (100). 

Acetate de l-(33-dvmethylcyclohex-l-ene-l~yl)pent-4~ene-l-yle; 
formiate de l-(3 3~dimethylcydohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-yle ; 
l-( 33-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl )-l J-ethylenedioxypent-4- 
ine; 

acetate de 1^3$-d\methylcyc\ohex-6^neA-y\)pent4-ene-l-yle; 
formiate de 1^3jHiime*thylcyclohex-6-ene-l-yl)pent~4-ene-l-yle p 
et 

1 -( 3 t 3~dimethylcyclohex-6-e'ne-l-yl > J ,1-ethylenedioxy- 
pent-4-ine (schema VII). 

a) 15 g de l-(3,3-dimethylcyclohex-l-^ne-l-yl)pent-4-ene-l- 
one, respectivement l-(3,3-dim6thy!cyclohex-6-ene-l-yl)pent-4- 
ene-l-one, ont ete reduits au moyen de 2,2 g de LiAlH 4 dans 50 ml 
d'ether pour donner les carbinols correspondants. 

b) Les alcools ci-dessus ont ensuite ete convertis en acetates 
correspondants, au moyen d'anhydride acetique, selon les tech- 
niques usuelles. 



Acetate de U(3j-dimethylcycloheX'l-e l ne-l-yl)pent-4-ene-l-yle. 
n D = 1,4648; d 2O =0,9374; 
IR: 3080, 1730, 1635, 1230, 990 et 910 cm - 1 ; 
RMN: 0,99 (6H, 2s); 1^8 (3H, s); 4,8-6,1 (3H, m); 5,32 (1H, m); 
5 8 ppm; 

SM: M + =236 (0,7); m/e: 194 (10), 176 (6), 161 (15), 135 (30), 
107 (40), 93 (25), 81 (32), 55 (35), 43 (100). 

Acetate de l-(3j^imethylcyclohex-6'e , ne~l-yl)pent'4-e'ne~l-yle. 
ion D = 1,4681 ;d 20 = 0,9592; 
IR: 3080, 1740, 1640, 990 et 910 cm' 1 ; 
RMN: 0,91 et 0,92 (6H, 2s); 1,32 (2H, t, J=5Hz); 1,75 (2H, lm); 
1,98 (3H, s); 2,01 (2H, m); 4,8-6,1 (3H, m); 5,56 (1H, m) 
5 ppm; 

is SM: M + =236 (0,1); m/e: 194 (14), 176 (12), 135 (40), 107 (26), 
93 (30), 79 (32), 43 (100). 

c) Les carbinols obtenus sous lettre a) ont ete convertis en 
formiates correspondants, apres traitement d*une partie d'alcool 
avec 5 parties d'acide formique a 100%, en pr6sence de 2 parties 

20 de tamis moleculaire et 5 parties de toluene, et a temperature 
ambiante. La purification des esters desires a ete effectuee par 
chromatographic sur colonne (Silicagel-hexane/ether 9/1). 

Formiate de 1^3J-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-$ne-l-yle. 

25n D = 1,4704; d 20 = 0,9486; 
IR: 3075, 1725, 1645, 1175, 990 et 910 cm" 1 ; 
RMN:0^8 (6H, 2s); 4,8-6,1 (3H, m); 5,4 (H, m); 1$ (1H, s) 8 ppm; 
SM: M + =222 (0,1); m/e: 208 (1), 177 (15), 161 (35), 135 (60), 
109 (70), 93 (45), 81 (55), 69 (65), 55 (90), 41 (100), 

30 

Formiate de l-(33-dimethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-yle. 

n D = 1,4759; d 2O =0,9515; 
IR: 3080, 1730, 1640, 1 180, 990 et 910 cm " 1 ; 
RMN: 0,92 et 0,94 (6H, 2s); 4,8-6,1 (3H, m); 5,66 (1H, m); 
35 7,92(lH,s)5ppm; 
SM: M + =222 (1); m/e: 207 (1), 192 (2), 176 (24), 161 (24), 
135 (98), 107 (60), 79 (75), 69 (50), 41 (100). 

d) Les ethylenecetals mentionnes ci-apres ont ete prepares a 
partir des cetones correspondantes, par traitement au moyen 

40 d'ethyleneglycol, en presence d'acide p-toluenesulfonique dans 
le benzene, temps de reaction 3-4 h: 

1 -( 3,3-Dimithylcyciohex-l -ene-1 -yl )-l J -fyhylenedioxypent-4-e'ne. 
n D = 1,4761; d 2O =0,9607; 
45 IR: 3080, 1640,1190,1040,990et910cm- 1 ; 
RMN: 1,0 (6H, 2s); 3,78 (4H, m); 4,72-6,1 (3H, m); 5,5 (1H, m) 
8 ppm; 

SM: M + =236 (0,1); m/e: 181 (100), 166 (1), 137 (2), 127 (20), 
109 (10), 73 (10), 55 (12). 

so 

1 -f 3 J-Dimethylcyclohex-6-ene-l -yl)~1 ,1 -ethylenedioxy- 
pent-4-ene. 

n D =: 1,4810; d 20 =0,9677; 
IR: 3080, 1640, 1190, 1040, 990 et 910 cm -1 ; 
55 RMN: 0,9 (6H, 2s); 3,8 (4H, m); 4,75-6,1 (3H, m); 5,75 (1H, m) 
8 ppm; 

SM: M + = 236 (0,1); m/e: 221 (1), 207 (1), 181 (100), 137 (15), 
127 (20), 109 (10), 91 (7), 55 (20), 41 (10). 

60 !•( 4,4-Dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4~ene-l-one 
(schima VIII). 

a) Le l-ethynyl-4,4-dimethylcyclohexanol a ete prepare selon 
la m6thode decrite dans «J. Chem. Soc.», 79, 5886 (1957). 

b) Le carbinol ci-dessus a ensuite ete convert! en ene-yne 
65 correspondante, selon la methode decrite dans le schema I, 

lettre b, avec un rendement de 78%. 

n D = 1,4919; d 2O =0,9378; 

IR: 3400, 3080, 2290, 1640, 990 et 910 cm" 1 ; 
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RMN: 0,96 (6H, 2s); 3,0 (2H, m); 4,95-6,1 (3H, m) 8 ppm; 
SM: M + = 192(3);m/e:177(7),159(8), 122(100), 121(90), 
71 (65), 43 (55). 

c) Le compost ci-dessus a 6t& finalement transform^ en c6tone 
correspondante, par traitement au moyen d'acide formique a 80%, 
dans les conditions d'une reaction dite de Rupe, rendement 68%. 
n D = 1,4881; d 20 =0,9298; 
IR : 3080, 1670, 1640, 990 et 910 cm " 1 ; 
RMN:0,92 (6H, 2s); 1,4 (3H, t, J=6Hz); 4,75-6,1 (3H, m); 

6,69 (1H, m)8ppm; 
SM: M + = 192 (3); m/e: 177 (2), 137 (100), 109 (20), 81 (50), 

69(25), 55 (36), 41 (30). 

l-(33A-Trim&tliylcyclohex-6-$ne-t-yl)pent-4-h\e-l-one; 
l'( 3JJ-trimithylcycloltex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l -one, et 
1 -(33J5-trimethylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l -one. 
(schema IX). 

a) 109 g de CuCl ont ete* ajoutes par petites portions a la solu- 
tion obtenue a parti r de 26,4 g de magnesium en tournures, 156,2 g 
de CH 3 I et 200 ml d'ether, sous azote, 124 g de 4,4-dimethyl- 
cyclohex-2-ene- 1-one dans Tether ont ensuite ete ajoutes au me- 
lange reactionnel et Ie tout a ete chauffe durant 2 h a reflux. Apres 
hydrolyse au moyen d'une solution de NH4CI dans H2O et les 
traitements usuels de lavage, sechage et evaporation, on a recueilli 
88 g (63%) de 3,4,4-trimethylcyclohexanone, Eb. 80-85°/12 torrs. 

b) 43 g du compose ci-dessus et 34 g de methylate de sodium 
dans 100 ml d'ether ont ete ajoutes sous azote, a un melange 
refroidi de 46 g de formiate de methyle et 200 ml d'ether. Apres 
avoir ete agite durant 12 h a temperature ambiante, le melange 
reactionnel a ete verse sur glace, extrait a Tether et finalement 
traite comme indique precedemment pour donner 30 g (65%) 
d'un compose de formule; 




0 OH 

c ) Le cetoether correspondant a ete obtenu apres traitement au 
moyen d'orthoformiate de methyle selon la methode figurant au 
schema IV. 

d) 7,7 g du compose ci-dessus ont ete reduits au moyen de 
L1AIH4 dans Tether, a 0-5° pour donner 6,6 g d'hydroxyether 
correspondant 

e) 4 g du compose ci-dessus ont ete chaufies a reflux en 
presence de 0,2 g d'acide p-toluenesulfonique dans 75 ml de toluene 
pour donner 2,7 g de l-formyI-3,3,4-trim6myIcyclohex-6-ene. 
n D = 1,4849; d 20 =0,9484. 

f ) Apres conversion du compose ci-dessus en l-(3,3,4-tri- 
methyIcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-oI au moyen de chlorure 
d'allylmagnesium et oxydation subsequente au moyen de MnC>2, 
voir schema V, lettre e, on a isole le compose suivant: 

l-(33A-trimethylcyclohex-6-ene-l-yl)pent--4-ine-l-one. 

n D = 1,4896; d 20 =0,9311; 

IR: 3080, 1670, 1640, 990 et 910 cm -1 ; 

RMN: 0,9 (3H, d, J=6Hz); 0,78 et 0,99 (6H, 2s); 4,76-6,1 (3H, m); 

6,7 (1H, m) 8 ppm; 
SM: M + =206 (10); m/e: 191 (5), 151 (100), 123 (22), 95 (12), 

81 (35), 70 (20), 55 (35), 41 (20). 
En appliquant le procede ci-dessus a la 2,4,4-trim6thylcyclo- 
hexanone, on a obtenu la l-(3,3,5-trimethylcycIohex-6-ene-l-yl)- 
pent-4-ene- 1-one. 
n D = 1,4853; d 20 =0,9170; 
IR: 3080, 1670, 1645, 990 et 910 cm" 1 ; 
RMN: 1,1 1 (3H, d, J = 7Hz); 0,82 et 1,03 (6H, Is); 4,75-6,1 (3H, m); 

6,5 (1H, m) 8 ppm; 



SM: M + = 2Q6 (45); m/e: 191 (10), 165 (25), 151 (100), 123 (95), 
81 (60), 67 (60), 55 (65), 41 (55). 
L , hydroxyethynyl-3,3,5-trimethylcyclohexane utilise ci-dessus 
comme produit de depart a ete prepare selon W. Ziegenstein, 
5 «Athinylienmg und Alkylnylierung», Verlag Chemie 1963, p. 9. 
Sa conversion en l-(33»5-trimethyIcyclohex-l-^ne-l-yi)pent-4-ene- 
1-one a etfe effectuee selon le proced6 du schema I, lettre d. 
n D = 1,4838; d 20 =0,9107; 
IR: 3080, 1670, 1645, 990 et 910 cm" 1 ; 
to RMN: 1,02 (3H, d, J=6Hz); 1,08 et 1,1 (6H, 2s); 4,78-6,1 (3H, m); 
6,4 (1H, m) 8 ppm; 
SM: M + =206 (20); m/e: 191 (7), 177 (6), 151 (90), 123 (100), 
81 (55), 55 (44), 41 (30). 

15 l-(3 J-Dtmethylcyclohex'6-ene-l ~yl)hex-4-ene~l-one ( i) ; 
l-( 33^im&thykyclohex-l-ene~l-yl)hex-4-ene-l-one ( ii); 
l'(33-dimithylcyclohex-6-ene-l-yl)-3-methylpent-4-ine-l-one 
( Hi), et 

l-(33^im&hylcyclohex-I-ene-l-yl)-3-mithylpent-4-ene-l-one 
20 ( iv), ( schema X). 

Les composes ci-dessus ont ete prepares conformement au pro- 
cede du schema I, a partir de 7,1 l-dim6thyl-7-hydroxydodeca- 
2,10-diene-5-yne. Les caracteres analytiques des composes obtenus 
sont donnes ci-apres: 

25 

(0 

n D = 1,4921; d 20 =0,9296; 
IR: 1670,1640,965 cm- 1 ; 

RMN: 0,9 (6H, 2s); 1,6 (3H, d, J=:4Hz); 5,3 (2H, m); 6,68 (1H, m) 
30 8 ppm; 
SM : M + =206 (15); m/e: 191 (8), 177 (7), 137 (100), 109 (58), 
81(22), 67(40), 41(45). 

(H) 

35 n D = 1,500; d 20 =0,9378; 
IR: 1670,1645,965 cm" 1 ; 

RMN: 1,02 (6H, 2s); 1,6 (3H, d, J^5Hz); 5,3 (2H, m), 6,62 (1H, s) 
8 ppm; 

SM: M + =206 (15); m/e: 188 (12), 146 (90), 137 (100), 131 (55), 
40 109 (75), 83 (48), 55 (60), 41 (65). 

(iii) 

n D = 1,4873; d 20 =0,9202; 
IR: 3080, 1670, 1645, 990 et 910 cm" 1 ; 
RMN: 1,01 (3H, d, J^6Hz); 0,92 (6H, 2s); 4,7-6,1 (3H, m); 
« 6,74(lH,m)5ppm; 
(iv) 

n D = 1,4889; d 20 =0,9311; 
IR: 3080, 1665, 1635, 985 et 910 cm" 1 ; 
50 RMN: 1,02 (3H, d, J*7Hz); 1,11 (6H, 2s); 4,72-6,1 (3H, m); 

6,4 (1H, m) 8 ppm; 
SM: M + =206 (8); m/e: 191 (3), 137 (100), 109 (65), 67 (30), 

41 (32). 

/ -( 3$£- r firime'thy\cyclohexarl t 5-diine~l -yl )pent-4-ene-l -one, et 
55 l-( 33,5-trim£thylcyclohexa~4,6-diine-l -yl )pent-4-ene-l-one 
( schema XI). 

Les composes ci-dessus ont ete prepares a partir de 2,2,4-tri- 
methylcyclohex-2-ene- 1-one, selon le procede du schema V. 

l-(33£-Trimethylcyclohexa-lj-diene-l-yl)pent-4-ene-l-one. 
60 n D = 1^132; d4=0^612; 
IR: 3080, 1650, 1640, 1570, 990 et 910 cm" 1 ; 
SM: M + =204 (8); m/e: 109 (14). 

l-( 3$J5-Trimethylcyclohexa-4,6-diene-l ~yl)pent-4-ine-l -one. 
65 IR: 3080, 1660, 1645, 1575, 990 et 910 cm" 1 ; 

RMN: 0,94 (6H, 2s); 1,8 (3H, d, J^2Hz); 2,22 (2H, d, J=*2Hz); 

4,7-6,1 (3H, m); 5,53 et 6,61 (2H, 2s) 8 ppm; 
SM: M + =204 (15); m/e: 189 (25). 



31 



32 



603 071 



t-(3$-Dimithylcyc\ohex-6-ene-l-yl)pent-4-$ne-l-one (i); 
l-( cis-3,4-dim£thylcyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one ( ii); 
l-(trans-3/t^im£thylcyclohex-6-e'ne-l-yl)pent-4-e > ne~l-one 

(iii) ,et 

1 -( trans-3,4-dimethyleyclohex-l~ene~l -yl )pent<4-ene-l -one 

(iv) , (schema XI J). 

Les composes ci-dessus ont ete prepares conformement au pro- 
cede du schema VIII. Les donnees analytiques des composes 
obtenus sont les suivantes: 

(0 

n D = 1,4881 ;d 20 =0,9249; 

IR: 3075, 1665, 1640, 990 et 910 cm " 1 ; 

RMN: 1,04 et 1,12 (6H, 2d, J -7Hz); 2,2-2,9 (4H, m); 4,75-6,2 

(3H,m);6,55(lH,m)5ppm; 
SM: M + = 192 (1); m/e: 191 (25), 177 (2), 137 (100), 109 (98), 

67 (55), 55 (50), 41 (35). 

(ii) 

n D = 1,4929; d 2O =0,941O; 

IR: 3080, 1665, 1640, 990 et 910 cm" 1 ; 

RMN: (90MHz): 0,85 et 0,87 (6H, 2d, J =7Hz); 2,75 (4H, m); 

4,9-6,1 (3H, m); 6,8 (1H, m) 8 ppm; 
SM: M + = 192 (6); m/e: 177 (4), 163 (2), 137 (100), 109 (40), 

81 (15), 67 (43), 55 (38), 41 (36). 

("0 

n D = 1,4899; d 20 =0,9292; 

IR: 3080, 1665, 1645, 995 et 910 cm " 1 ; 

RMN: 0,98 (6H, 2d, J^7Hz); 2,75 (4H, m); 4,88-6,1 (3H, m); 

6,85 (1H, m)8ppm; 
SM: M + = 192 (7); m/e: 177 (4), 137 (100), 109 (40), 81 (18), 

67 (38), 55 (30), 41 (25). 

(iv) 

n D = 1,4888; d 20 =0,9290; 

IR: 3080, 1665, 1645, 992 et 910 cm" 1 ; 

RMN: 1,04 (3H, d, J*6Hz); 1,12 (3H, d, J^8Hz); 2,75 (4H, m); 

4,9-6,1 (3H, m); 6,65 (1H, m) 5 ppm; 
SM: M + = 192 (15); m/e: 177(6), 151 (14), 137(100), 121 (6), 

109 (55), 85 (11), 81 (16), 67 (48), 55 (44), 41 (38). 
Les exemples suivants iUustreront la presente invention de 
facon plus detaillee. 

Exemple 1 : 

On a prepare une composition parfumante de base pour eau de 
toilette en melangeant les ingredients suivants (parties en poids): 



Essence de patchouli 30 

Acetate de vetiveryle 50 

Jasmin synthetique 50 

Rose synthfetique 100 

Essence de galbanum 20 

Bergamote synthfetique 80 

Essence de racines d'angelique a 10% * 20 

a-Isomethylionone 100 

Hydroxycitronellal 80 

Cyclopentadfecanolide a 10% * 50 

Y-UndecalactonealO%* 20 

Aldehyde undfecylenique 70 

MethylnonylaldehydealO%* 10 

Dodfecanalal%* 20 

Phenylacetaldehyde a 10% * 20 

P-Damascone a 10%* 20 

Phfenylmfethylcarbinol 20 

Civette synthetique 5 

Essence d'ylang 25 



Santal de Misore 20 

Coumarine 20 

Musccetone 30 

Mousse de chene a 50% * 20 

5 Eugenol 40 

Essence de citron 20 

Phtalate de difethyle 60 

Total 1000 



10 * Dans le phtalate de dtethyle. 

En ajoutant a 90 g de la base ci-dessus 10 g de l-(3,3-dimfethyl- 
cycIohexa-l l 5-diene-l-yl)pent-4-ene-l-one, on a obtenu une nou- 
15 velle composition parfumante possedant une note verte plus plai- 
sante et plus intense que celle de ladite base. Un effet olfactif 
analogue a egalement ete observe lors de Temploi du compose 
ci-dessus a raison de 1 g pour 99 g de base. 

On a ensuite introduit separfement les composes ci-apres dans 
20 la base susmentionnee, a des concentrations variant de 0,01 a 2% 
du poids de ladite base: 

formiate de l-(3,3-dimethyicyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-yle; 
1 -(3,3-dimethylcyclohex-6-ene- l-yl)hex-5-ene-l -one ; 
3,3-dim6thylcycIohex-6-ene-l-ylcarboxylate de prop-2-ene-l-yle; 
25 1 -(3,3-dimethylcyclohexa-l ,4-diene- 1 -yl)pent-4-ene-l -one, et 
l-(4,4-dimethylcyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one. 

Les nouvelles compositions ainsi obtenues presentaient une note 
verte et fruitee plus intense que celle de la base preparee plus haut 

30 

Exemple 2: 

On a prepare une composition parfumante de base pour savon 
35 de toilette en meJangeant les ingredients suivants (parties en poids): 



Aldehyde undecylenique a 10% * 50 

Ald6hyde methylnonylacetique a 10% * 20 

3-Oxo-2-pentylcyclopenty lacetate de methy le 1 0% * 20 

Acetate detrichloromethylphenylcarbinyle 20 

Ambre synthetique a 10% * 20 

Methylphenylglycidate d'ethyle a 10% * 20 

Coumarine 30 

Heliotropine 20 

l,l-Dimethyl-4-acetyl-6-t-butylindane 30 

Acetylcedrene 60 

Acetate de phenyl6thylcarbinyle 10 

Salicylate de benzyle 30 

a-Isomethylionone 60 

Essence de patchouli 10 

Aldehyde hexylcinnamique 50 

Alcool phenylethylique 100 

Geranium synthetique 50 

Mousse d'arbre concrete a 50% * 40 

Essence de galbanum 5 

Ylang synthfetique 65 

Aldehyde cyclamen 40 

Acetate de benzyle 50 

Bergamote synthfetique 200 

Total 1000 



* Dans le phtalate de diitbyle. 

65 En ajoutant a la base ci-dessus les composes mentionnes a 
l'exemple 1, soit aux concentrations indiquees, soit a raison de 
deux fois plus, on a obtenu de nouvelles compositions parfumantes 
possedant une plus grande diffusion que celle de la base ci-dessus. 
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REVENDICATION 

Composition parfumante ou aromatisante contenant en tant 
qu'ingredient actif au moins un des composes oxygenes alicycliques 
de formule: 




possedant un cycle a six membres sature, ou possedant une double 
liaison en position 1, 4 ou 6, ou encore deux doubles liaisons en 



positions 1 et 4, 1 et 5, ou 4 et 6 du cycle comme indique par 
les pointilles, et dans Iaquelle: 

— Tindice n vaut 0, 1 ou 2; 

— Ie symbole Z, fixe en position 1 ou 6 comme indique par 

5 les pointings, represente un groupe CO, COR 8 ou C(OR 9 ) 2 dans 
Iesquels le symbole R 8 represente un reste acyle contenant de 
1 a 6 atomes de carbone et R 9 represente un reste alkyle ou 
alkylene contenant de 1, respectivement 2, a 6 atomes de carbone; 

— le symbole Y represente un atome d'oxygene ou un 
io groupe CH 2 ; 

— chacun des symboles R 1 , R 2 , R 3 , R 4 et R 5 represente 

un atome d'hydrogeneou Tun d'entre eux represente un groupe CH 3 
et les autres un atome d'hydrogene, et chacun des symboles R 6 et R 7 
represente un reste alkyle contenant de 1 a 3 atomes de carbone, 

is exception faite du cas ou ledit compose I possede une double 
liaison en position 1 ou 6, le symbole Z, relife en position 1, 
represente un atome d'oxygene, Y represente un groupe CH 2 , 
Tindice n vaut 1, chacun des symboles R 1 , R 2 , R 3 , R 4 et R 5 repre- 
sente un atome d*hydrogene et chacun des symboles R 6 et R 7 

20 represente un groupe methyle. 



Remarque du Bureau federal de la Propriiti intellectuelle : Si certaines 
parties de la description ne devaient pas concorder avec la definition 
donnee par la revendication, il est rappele que, selon Tarticle 51 
de la loi sur les brevets d'invention, la revendication est concluante 
quant a Tetendue de la protection conferee par le brevet. 



